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% La présente invention concerne des compositions
de revétement durcissables par radiations. Plus particuliére-
ment, l'invention concerne des revétements d'urée et d'uréthane
modifiés et polymérisables par addition, ces revétements étant
particuliérement adaptés pour &tre utilisés comme revétements
de retenue empé&chant les détériorationms.

Tl est connu d'utiliser des compositions de revé-
tement organiques afin d'emﬁéchef la détérioration du verre,
des matiéres plastiques, du hétal et d'autres articles, notam-
ment des bouteilles, des boftes, des verres, des articles déco-
ratifs et analogues. On a proposé différents revétements de ce
type comme revétements empéchant les détériorations, le choix
final étant fonction des conditions d'utilisation, ainsi que '
des facteurs économiques. Malheureusement, il n'existe aucune
composition donnant entidre satisfaction comme revétement empé-
chant les détériorations pour toutes les applications. Dans de
nombreux cas, les revétements doivent &tre polyfonctionnels ;
par exemple, lorsque l'article a protéger est réalisé en verré,
le revétement doit non seulement protéger l'article, mais il
doit également empé&cher les fragments de verre de voler ca et 12
riéquant ainsi de blesser les personnes se trouvant aux alen-
tours et, en outre, il doit assurer de bdnnes caractéristiques
optiques telles que la transparence et la transmission de.lé
lumiére, tout en conservant son aptitude A empécher les dété-
riorations quelles que soient les conditions ambiantes.

Comme exemple d'application, on mentionnera les
lampes-éclairs photographiques. Comme on le sait, une lampe-
éclair photographique spécifique comprend une enveloppe en
verre scellée hermétiquement renfermant une certaine quantité
d'une matiére combustible telle qu'une feuille de zirconium
ou de hafnium, ainsi qu'un gaz entretenant la combustion tel
que l'oxygéne sous une pression bien supérieure a2 une atmosphére
Cette lampe comporte également une amorce activée électriquement
ou par percussion destinée a allumer la matiére combustible pou:
que la lampe émette un éclair. Au cours de 1téclair émis par
la lampe, l'enveloppe en verre subit un choc thermique violent
du fait que des particulés chaudes de l'oxyde métallique vienne:
heurter les parois de la lampe, créant ainsi, dans le verre,
des craquelures et des fissures affaiblissant considérablement

l'enveloppe. Afin de protéger les personnes se trouvant aux
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alentours contre les éclats de verre, il est de pratique cou-
rante de renforcer l'enveloppe en verre et d'améliofer>son
aptitude & la retenue en appliquant un revétement protecteur
d'une laque d'acétate de cellulose sur l'enveloppe de la lampé
moyennant un procédé d'immersion. Dans le procédé spécifique
d!'immersion, on charge un grand nombre d'enveloppes sur un
ritelier, puis on les plonge dans la laque d'acétate de cellu-

.lose et on les séche au four, cette opération étant répétée

suffisamment pour que le revétement atteigne 1l'épaisseur désirée.
Ce procédé est de longue haleine, il nécessite généralement une
grande superficie sur l'aire de fabrication et il implique une
main-d'oeuvre considérable, tous ces facteurs augmentant sensi-
blement les colits de fabrication. Le solvant constitué généra-
lement d'acétone est hautement inflammable et constitue un grand

. risque d'incendie par l'inflammation des vapeurs dans le bain

d'immersion ou le four de séchage. Les blessures subies par le
personnel, les temps d'arrét'deAl'équipement et la consommation
de produits chimiques extincteurs d'incendies résultant des
solvants augmentent davantage les colits de fabrication.

o Pendant plusieurs années, on a élaboré des lampes-
éclairs d'un rendement supérieur renfermant des poids Plus éle-
vés de charge combustible par unité de volume 1nterne de l'en-
veloppe conjointement avec une charge gazeuse sous une pre551on

Plus élevée. Lors de ltéclair produit par ces lampes d'un ren-

‘dement supérieur, en particulier, en combinaison avec des

matiéres combustibles plus chaudes telles que le hafnium, il
semble que les enveloppes en verre soient soumises a des chocs
thermiques plus intenses, si bien qu'il convient de prévoir des
enveloppes de retenue plus robustes. On a proposé de répondre
a ce besoin en utilisant une enveloppe en verre dur tel que le
verre de borosilicate décrit dans le Brevet des Etats-Unis
d'Amérique n® 3.506.385, en combinaison avec un revétement
d'immersion emp&chant les détériorations. Ces enveloppes en

verre dur améliorent_l'éptitude a la retenue de l'envelbppe en

verre elle-méme. De méme, elles sont beaucoup plus cofiteuses

que les enveloppes en verre tendre que l'on emploie habituelle-
ment et ée, du fait que le prix des matiéres est plus élevé et
qu'il est nécessaire de prévoir des fils d'entrée spéciaux as-~
surant la compatibilité entre l'herméticité et 1l'enveloppe en

verre dur. Bien qu'elles soient plus résistantes aux chocs
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thermiques que les structures en verre tendre, les enveloppes
en verre dur subissent également une formation de craquelureé
et de fissures lors de l'émission de l'éclair, en particulier,
lorsque la charge interne est sous des pressions-élévées voi-
sines de ou supérieures i 20 atmosphéres, si bien qu'il est
toujours nécessaire de prévoir un revétement protecteur.

Bien que les laques d'acétate de cellulose puissent
toujours &tre utilisées comme revétements empé&chant les dété-
riorations pour les enveloppes.en verre dur, les revétements
plus épais nécessaires pour- emp&cher les explosions sous des
pressions supérieures non seulement augmentent les coﬁts de

fabrication, mais peuvent également exercer une influence né-

‘faste sur les caractéristiques optiques.

On a proposé de substituer d'autres matiéres filmo-
génes a 1tacétate de cellulose dans les systémes de laques afin
de former, sur les enveloppes, des revétements extérieurs plus
robustes et plus résistants a la chaleur; notamment des résines
d'homopolyméres et de copolyméres acryliques et acryliques subs-~
titués destypes'thermopla§tiqges et thermodurcissables, des
résines de silicone, des résines cellulosiques et des résines
ceilulosiques thermodurcissables, des polyméres hydrosolubles,
des résines vinyliques, des copolyméfes de styréne, des résines
alkydes, des résines de polygster, des résinés de mélamine, des
résines d'urée/formaldéhyde, des résines époxy, des polyurétha-
nes, des résines de polyisobutyléne, des copdlyméres de buta-
diéne, des polyamides et des résines de polycarbonates. En
régle générale, ces matiéres ont été utilisées comme revétements
eémpéchant les détériorations dans des applications moins exi-
gentes. De méme, en général, & l'exception des résines de poly-
carbonates, par suite de propriétés insuffisantes relatives ala
résistance aux chocs, & la résistance 2 la traction, i la tempé-
rature de déformation thermique ou par suite de toute combinai-
son de ces déficiences ou en raison d'un manque de consistance
entre les propriétés mécaniques, thermiques et optiques dans
toutes les conditions de température et/ou d'humidité, les ma-

" tidres mentionnées ci-dessus se sont avérées généralement moins

satisfaisantes que l'acétate de cellulose, lequel reste toujours
le revétement dominant empéchant les détériorations dans les

lampes -8clairs photographiques.
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Un inconvénient particulier de nombreux produits
de remplacement de llacétate de cellulose dans la laque d'im-
mersion réside dans leur inaptitude 5 déposer des revétements
optiquement clairs & partir des laques d'immersion. Par
exemple, bien que les revétements de polycarbonates (qui ont
une résistance aux chocs et une température de ramollissement
supérieures i celles des revétements d'acétate de cellulose)
puissent fournirf une enveloppe de retenue plus robuste que
ltacétate de cellulosé, 1'urilisation du procédé classique
d'immersion et de séchage en vue d'appliquer le rev&tement de
polycarbonate donne un revétement relativement trouble. On peut
obtenir des revétements transparents en maintenant une teneub
en humidité extrémement faible dans les fours de séchage, mais
ce procédé implique une opération de séchage d!un cofit prohi-~
bitif. Toutefois, bon nombre des matiéres de remplacement.
proposées possédent des propriétés suﬁérieures 4 celles de lfacé-
tate de cellulose, par exemple, une plus haute résistance aux
chocs, une plus haute résistance & la traction et une température
de ramollissement plus élevée, de sorte que ces matiéres devien-
nent des produits intéressants pour les revétements emp&chant
les détériorations. Afin de tirer profit de ces propriétés
apparemment bénéfiques et d'éviter en méme temps les inconvé-
nients inhérents aux laques d'immersion, on a proposé de former
sous vide, sur la surface extérieure de l'enveloppe en verre,
des revétements thermoplastiques tels que des revétements de
polycarbonates, de polyméres acryliques et de polyméres acryli-
ques substitués, de résines d'acrylonitrile/butadiéne/styréne,
d'ionoméres, de poly(méthylpenténe), de polyamides, de poly-
styréne, de polysulfone et également d'acétate de cellulose.
Ce procédé comprend les étapes consistant 3 placer l'enveloppe
en verre dans un manchon préformé en matiére thermoplastique,
appliquer un vide dans la zone annulaire formée entre ce manchon
et cette enveioppe, puis chauffer simultanément et par incrément
cet assemblage sur sa ldngueur. On prétend que ce procédé
permet de former des rev&temcnts proteéﬁeurs optiquement clairs
d'une manidre plus rapide, plus siire et plus économique qu'avec
les laques d'immersion, tandis que l'on peut utiliser des ma-
tiéres thermoplastiques plus robustes et plus résistantes & la

chaleur.
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Tout en offrant plusieurs avantages, les revéte-
ments protecteurs formés sous vide ne sont cependant pas sans
défaut. En régle générale, les matiéres thermoplastiques ont
un coefficient de dilatation thermique supérieur a celui de
l'enveloppe en verre et elles ont tendance & subir une contrac-
tion plus forte que le verre. Par suite de la vitesse de
contraction différentielle, il se produit trés souvent une

répartition inégale des tensions ‘dans tout le revétement, si

bien que le.produit obtenu a un rendement médiocre. Dans le

Brevet des Etats-Unis d!'Amérique n° 3.832.257, on décrit un
procédé en vue de supprimer les tensions dans les revétements
formés sous vide; toutefois, des craquelures ont tendance a se
former dans les revétements soumis 3 un traitement de détente,
lesquels sont également défaillants en présence d'une forte
teneur en humidité, m&me lorsque les tensions résiduelles res-
tent dans les limites prévues pour la résine thermoplastique
utilisée. On a également proposé d'incorporer des plastifiants
compatibles dans la résine thermoplastique en escomptant que ce
plastifiant puisse facilibver la suppression des tensions résul—
tant de la contraction différentielle du verre et de la matiére
thermoplastique. Bien qu'elle soit efficace 3 certains égards,
1'introduction d'un plastifiant donne lieu 2 un affaiblissement
important des revétements. 'C'est ainsi que, dans des essais
de retenue effectués avec des lampes-&clairs photographiques survoltées,
les revétements thermoplastiques plastifiés et formés sous vide
ne sont pas nettement meilleurs que les revéﬁements.de laque
d'acétate de cellulose. En outre, du fait que les matiéres
thermoplastiques plastifiées ont un bas point de durcissement
et une résistance médiocre a desltempératures élevées, llextrac-
tion des manchons moulés par injection hors du moule devient
une opération difficile, lente et peu économique. On a égale-
ment proposé d'utiliser un revétement d'arrét constitué d'un
alcali entre l'enveloppe en verre et le revétement thermoplas-
tique formé sous vide.. Bien que ce concept d'un revétement
d'arrét apporte une amélioration de la résistance a 1'humidité,
il ne permét pas d'éviter les autres problémes associés aux
revétements thermoplastiques de retenue formés sous vide.

En dépit des différentes propositions orientées
vers son remplacement, l'acétate de cellulose reste toujours

1a matiére prédominante et il constiﬁue.toujours le point de
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référence pour l'évaluation de tous les autres revétements de
retenue destinés aux 1ampes-éc1airs. Les revétements d'acétate
de cellulose sont toujours appliqués sous forme d'une laque par
un procédé de revétement par immersion. En régle générale, ces
laques comprennent 10 3 20% en poids dl'acétate de cellulose dans
de 1l'acétone. Les laques sont coiiteuses, elles posent des pro-
blémes concernant la pollution de l'environnement suite i 1'éva-
cuation des vapeuré de solvants, elles nécessitent une longue
péfiode d'application et elles présentent des risques d'incendie,
sans éompter qu'elles peuvent &tre préjudiciables pour la santé.
En outre, les systémes de laques de cellulose ont une aptitude
réduite & la retenue vis-i-vis des lampes-éclairs 3 haut rende-
ment. Il est toujours nécessaire de rechercher des revétements
de retenue améliorés non seulement pour les lampes—écléirs, mais
également dans d'autres domaines d!application dans lesquels
les tessons de verre compromettent la sécurité, par exemple,
dans les bouteilles, les récipients sous pression tels que les
récipients d'aérosols, les articles décoratifs en verre et
analogues. ' 3

Le probléme dé la retenue est trés complexe et,
bien qu'on en ait parfaitement connaissance, on ne le comprend
malheureusement pas bien. De méme, bien que l'on puisse déter-
miner les propriétés d'un systéme tel que l'acétate de cellulose,
qui sont nécessaires pour assurer une bonne retenue, la réplique
des propriétés identiques dans des systémes & base d'autres
matiéres n'est malheureusement pas toujoufs possible ou ne donne
pas nécessairement des résultats équivalents. En d'autres mots,
méme si 1'on connait les éléments qui, dans un systéme parti-
culier, assurent un revétement ayant une bonne propriété de
retenue, il n'est pas pour autant certain qu'un revétement
différent ayant ces m&mes propriétés soit un revétement ayant
une bonne propriété de retenue. Dés lors, la recherche de
revétements de retenue est toujours, selon les connaissances
actuelles, poursuivie dans les meilleures conditions par des
moyens empiriques d'essai et d'!erreur.

4 Suivant la présente invention, on a trouvé des
compositions de revétement thermodurcissables, polymérisables
par addition, ayant une aptitude 4 la retenue généralement
supérieure 2 celle des revétements d'acétate de cellulose, ces

compositions étant optiquement claires et ne génanﬁ pas la
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transmission de la lumiére & travers le revétement formé tandis
que, lorsqu'elles sont utilisées comme enveloppes de retenue pour
les lampes-éclairs photograghiques, elles ne réduisent pas sensible-~
ment le rendement de la lampe suite A une carbonisation, une

combustion ou une décoloration thermique excessive du revéte-

_ment extérieur. En outre, la décomposition thermique susceptible

de se produire ne donne pas lieu 4 un dégagement de fumées ou
d'odeurs désagréables comme c'est le cas avec d'autres revéte~
ments, notamment 1tacétate de cellulose, en particulier, dans
le cas de lampes-éclairs photogr#phiques 4 haut rendement. Les
revétements de l'invention retiennent efficacement les frag-
ments de verre résultant du bris de structures en verre telles
que les lampes-éclairs photographiques, les articles décoratifs
tels que les ornements de Noé&l, les bouteilles, les verres, les
récipients d'aérosols, de méme que les plaques de verre prévues
pour les vitres d!'automobiles, les portes coulissantes et les
vitrines.

La présente invention fournit également une lampe-
éclair photographlque perfectlonnee comprenant une enveloppe
en verre scellée hermethuement et renfermant un gaz entretenant
la combustion et une quantlte de matiére combustible, des élé-
ments d'allumage étant fixés a cette enveloppe en relation
active avec cette matiére combustible tandis que, comme revéte-
ment de retenue emp&chant les détériorations, on applique, sur
la paroi extérieure de cette enveloppe, un revétement thermo-

durcissable et polymérisable par addition préparé conformément

aux principes de la présente invention.

Lfaptitude des compositions de’ revetement décrites

‘dans la présente spécification a apporter une amelloratlon a

1a force de retenue n'est pas comprise et est nettement surpre-
nante sous un certain nombre d'aspects’. Lorsqu'on soumet les
compositions monoméres réagissant avec un polymére a une poly-
mérisation d'addition, on obtient un revétement thermodurcissa-
ble caractérisé par un réseau A trois dimensions contrairement
au réseau linéaire essentiellement 34 deux dimensions carac-
térisant les matiéres thermoplastiques. Les revétements de 1la
présente invention. assurent une propriété de retenue bien que
leur point de ramollissement soit généralement inférieur a
celui de l'acetate de cellulose contrairement aux principes

antérieurs selon lesquels la température de ramollissement
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doit du moins ne pas &tre 1nfér1eure et est, de préférence,
superleure A celle de 1tacétate de cellulose.

La présente’ inventlon sera mieux comprise'a la
lecture de la spé01f1cat10n cl-apres donnée en se référant
aux dessins annexés dans lesquels :

la figure 1 est une élévation en coupe agrandie
d'une lampe-éclair photographique pouvant &tre allumée élec~
triquement et comportant un revétement protecteur suivant 1tin-
veﬁtion, et

la figure 2 est une elevatlon ‘en coupe agrandle
d'une lampe-éclair photographique du type & percussion compore
tant un revétement protecteur sulvant 1l'invention.

En se référant i 1la figure 1, la lampe pouvant
étre allumée électriquement comprend une enveloppe 1 scellée
hermétiquement, constituée d'un tube en verre et comportant
une plaquette support 2 définissant une de ses extrémités, de

" m&me qu'un queusot de vidage 3 définissant son autre extré-

mité. La plaquette 2 supporte un élément d'allumage constitué
de deux fils d'entrée 4 et 5 s'étendant i travers et scellés
dans la plaquette support; Un filament 6 relie les extrémités ‘
intérieures des fils d'entrée 4 et 5, extrémltes sur lesquelles
sont disposées des perles 7 et 8 d'une matidre d’amorgage
respectivement 4 leur jonction avec le filament 6. Spec1f1que-
ment, ll'enveloppe 1. de la lampe a un diamétre intérieur infé-
rieur &.1,5 cm et un volume interne inférieur & 1 cm3, encore
que l'invention soit applicable i n'importe quelle lampe de
Quelque dimension que ce soit. Un gaz entretenant la combustlon
tel que 1'oxygéne, de m8me qu'une matiére combustible fllamen-
teuse 9 telle qu'une feuille déchiquetée de zirconium ou de
hafnium sont disposés a l'intérieur de l'enveloppe de la lampe.
Sp601f1quement, le gaz entretenant la combustion est sous une
pression supérieure A une atmosphére, la charge d'oxygéne des
lampes-éclairs plus récentes & haut rendement étant sous des
pressions de 12 3 15 atmosphéres ou plus. Comme on le décrira
plus en détail ci-aprés, suivant 1ltinvention, llenvéloppe en
verre 1 est renforcée sur sa surface extérieure par un revéte-
ment thermodurcissable 10 polymérisé par addition.

La lampe-éclair photograghique a percussion illus-
trée en figure 2 est constituée d'une longueur d'un tube en
verre définissant une enveloppe scellée hermétiquement 21 rétré-
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cie & une de ses extrémités pour définir un queusot de vida-
ge 22, cette enveloppe étant fagonnée pour définir un joint
hermétique 23 autour d'une amorce 24 a son autre extrémité.
Ltamorce 24 comprend un tube métallique 25, une enclume 26 en
£fil métallique, ainsi qu'une charge de matiére fulminante 27.
Une matidre combustible 28 telle Que des filaments de zirconium
ou de hafnium, de méme qu'un gaz entretenant la combustion tel
que l'oxygéne sont disposés 2a 1'intérieur de l'enveloppe de la
lampe, la charge de gaz étant sous une pression superleure a
une atmosphére. Tout comme:en figure 1, suivant l'invention,
1'enveloppe en verre 21 est renforcée sur sa surface extérieure
par un revétement thermodurcissable 29 polymérisé par addition.
Bien que les lampes-éclairs photographiques illus-
trées dans les figures 1 et 2 soient allumées par des moyens
différents, ces lampes sont semblables du fait que, dans chacunt
dlelles, 1'élément d'allumage est fixé 3 une extrémité de l'en-
veloppe en verre et est disposé en relation active vis-a-vis
de 1a matiére combustible. Par exemple, le filament 6 de la
lampe-éclair illustrée en. figure 1 est rendu incandescent par
le courant électrique passant. dans les fils 4 et 5, afin d'allu
mer les perles des amorces 7 et 8 qui agissent ensuite pour
allumer la matidre combustible 9 disposée a l'intérieur de l'en
veloppe en verre 1. la lampe-éclair illustrée en figure 2 est
activée par un choc exercé sur le tube 25, provoquant ainsi une
déflagration de la matidre fulminante 27, laquelle allume la
matiére combustible 28 disposée a 1tintérieur de l'enveloppe en
verre 21. La présente invention est applicable a.des lampes-

_éclairs photographiques comportant n'importe quel type d'élémen

d'allumage. Suivant la présente invention, on a trouvé que
certaines compOSLtlons de revétement thermodurc1bsables exempte
de solvants ‘inertes pouvaient &tre utlllsees comme revétements
renforgant la retenue dans les structures en verre. Plus parti
culiérement, les compositions de rev&tement thermodurcissables
empé&chant les détériorations suivant l'invention sont des sys-
témes réactifs 3 1003, c'est-3-dire que tous les composants
reaglssent au cours du durcissement afin de faire partie inté-
grante du revétement durci, ces comp051t10ns comprenant :

a) au moins une résine insaturée polymérisable
par addition choisie parmi le groupe comprenant les résines

duréthane et d'urée caractérisées par la présence d'au moins
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une unité 2 insaturation éthylénique de structure -C=C- et

ayant une réactivité résiduelle avec les isocyanates ne

‘dépassant pas 1% en poids, calculé sur le poids total de la

résine insaturée, laquelle est constituée du produit réac-
tionnel de : _

i) au moins un composé d'isocyanéte organique '
éaractérisé par la présence d'au moins deux groupes d'isocyanate
réactif , et A ‘

ii) environ 30 i 100% molaires d'au moins une ma- -
tiére polymére caractérisée par la présence d'au moins deux
groupes d'hydfogéne actif choisis parmi -0H, -NH- et -NH, , ainsi
que leurs mélanges ; :

iii) environ 20 i 0% molaires d'au moins un comﬁo-
sé d!extension de chafne mdnomére comportant deux groupes d'hy-
drogéne actif choisis parmi -OH, -NH- et ~NH, , aipsi que leurs
mélanges ; ‘

'iv) environ 10 & 0% molaires d'au moins un composé
d'extension de chaine monomére comportant au moins trois groupes
d'hydrogéne actif choisis*parmi -OH, -NH~ et NH,, ainsi que
leurs mélanges ;

v) au‘moins un composé monomére insaturé polyméri-—
sable par addition et comportant un seul groupe d'hydrogéne
actif réagissant avec les isocyanates, ce groupe étant choisi
parmi -OH, -NH- et -NH,, et éventuellement

v1) au moins un agent de terminaison de chalne
monomére caracterlse par la présence d'un seul groupe actif
réagissant avec les isocyanates et choisi parmi -OH, -NH- et

NH2 3
les pourcentages molalres de (ii), (diii) et (iv) étant basés

sur le nombre total de moles de matiéres polyméres et de com-

osés d!extension de chaines monoméres comportant les nombres
. P

indiqués de groupes d'hydrogéne actif ;
ce composé d'isocyanate étant présent en une quantité suffi-

sante pour donner un rapport NCO/groupe d'hydrogéne actif supé-

‘rieur a4 1:1, vis-a-vis des groupes d'hydrogéne actif de (11),

(iii) et (iv) ;

le composé monomére insaturé polymérisable par addition (Q)
étant présent en une. quantité suffisanté pour fournir au moins
un équivalent molaire de groupe d'hydrogéne actif vis-a-vis de
la fraction d'isocyanate libre disponible,
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tandis que l'agent de terminaison de chafne (vi) est présent
en une quantité suffisante.pour réduire la quantité de la
fraction résiduelle d'isocyanate de la résine insaturée a
moins de 1% en poids, calculé sur le poids total de’cette
résine, et

b) un systéme diluant réactif comprenant au moins
un composé monomére insaturé polymérisable par addition et
copolymérisable avec la résine insaturée. i

Les résines insaturées utilisées lors de la mise
en oeuvre de la présente invention peuvent tre largement
choisies parmi la classe comprenant les résines insaturées

d'urée et d'uréthane. Plus particuliérement, ces résines insa-

‘turées d'urée et d'uréthane sont constituées du produit réac-

tionnel d!au moins un composé d'isocyanate organique caracté-
risé par la présence d'au moins deux fractions d'isocyanate
réactif, d'au moins une matiére polymére comportant au moins _
deux groupes d'hydrogéne actif choisis parmi -OH, -NH- et ~NH,,
ainsi que leurs mélanges et, de préférence, éventuellement

d'au moins un composé d'extension de chaine monomére comportant
deux groupes df'hydrogéne éctif choisis parmi -OH, -NH- et -NH,,
ainsi que leurs mélanges et éventuellement dfau moins un com-
posé dl'extension de chaine monomére éomportant au moins trois
groupes d'hydrogéne actif choisis parmi -OH, -NH- et -NH,, ainsi
que leurs mélanges, d'au moins un composé monomére & insatura-
tion éthylénique comportant un seul groupe dthydrogéne actif
réagissant avec l'isocyanate et choisi parmi -OH, -NH- et -NH,
et d'au moins un agent de terminaison de chaine comportant un
seul groupe d'hydrogéne actif réagissant avec ll'isocyanate et
choisi parmi -OH, -NH- et -NH,.

Les résines insaturées d'urée et d'uréthane pouvant
8tre utilisées lors de la mise en oeuvre de la présente inven-
tion sont caractérisées par la présence d'au moins we ét, de
préférence, d'au moins deux unités &'insaturatiqn éthylénique
polymérisables par addition et ayant la structure >C=C<_',«
ainsi que par la présence d'1% en poids maximum des fractions
résiduelles d'isocyanate réactif, calculé sur le poids total
de la résine. De préférence, la résine est pratiquement exemp-
te de ces fractions rééiduelles‘d'isocyanate. .Le motif poly-

. mérisable 3 insaturation éthylénique est, de préférence, un

groupe vinyle terminal ayant la structure CH2=C—. En outre,
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ces résines sont caractérisées en ce que l'unité polymérisable
a insaturatlon éthylénlque est séparée de la chatne principale
ou de la chalne d'0ssature carbone-carbone par au moins un et,
de preference, par au moins deux groupes d'uréthane et/ou

d'urée. En outre, ces résines sont caractérisées ar un poids
> P

moléculaire d'au moins 1 +200, de préférence, de 1.500 a 6.000,

ainsi que par la présence d'environ 0,5 & environ 3 unités _
d'lnsaturatlon éthylénique par 1.000 unités de poids moléculaire.
Sont particuliérement préférées, les résines d'urée et d'urétha-

‘ne acrylées, cl'est-i-dire les résines insaturées d'urée et d'uré-

thane contenant, dans leur molecule, un groupe polymérisable d'acrylyle, .de

‘méthacrylyle, dtfacrylamide, de methacrylamlde et analogues,

ces rés;nes étant caractérisées par la présence d'au moins 1,
de préférence, d'au moins 2 unités terminales & insaturation
ethylénlque ayant la structure CH2=C— avec 1% en poids maximum

A(de préférence, essentiellement 0% en poids) de fractlons rési-

duelles d'isocyanate libre, calculé sur le poids total des
résines. Les résines habituellement préférées sont les urétha-
nes réels, c'est—a—dlre qpe les précurseurs monoméres et poly-~
médres contenant des groupes d'hydrogene actif sont hydroxylés, '
des résines particuliérement préférées étant constituées du
produit réactionnel d'au moins un diisocyanate, d'au m01ns un
diol polymere, d'au moins un d101 monomére, d'au moins un com-
posé monomére A insaturation ethylen;que comportant un seul
groupe hydroxy réagissant avec ll'isocyanate et d'un mono-alcool
saturé contenant 1 & 4 atomes de carbone.

Les résines insaturées d*uréthane sont bien connues
dans la technique. Ces résines sont constituées du produit
réactionnel d'au moins un isocyanate organique comportant au
moins deux groupes 1socyanate, dtau moxns un composé organique
polymére ou monomére caractérisé par la presence dtau moins
deux groupes d'hydrogéne actif reagxssant avec 1'isocyanate,
ainsi que d'au moins un composé organique. monomére insaturé
polymérisable par addition comportant un seul groupe d'hydrogéne

-actif réagissant avec l'isocyanate, en présence d'un excés d'un

composé d'isocyanate organique vis-i-vis de ces composés organi-
ques contenant au moins deux groupes -d'hydrogéne actif réagissant
avec l'isocyanate. Les résines insaturées d'uréthane peuvent
&tre préparées par différents procédée réactionnels connus, le
procédé actuellement préféré étant celui dans 1equel un prépoly-
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mére fonctionnel d'isocyanate obtenu en faisant réagir un
excés d'un isocyanate organique comportant au moins deux
groupes isocyanate avec des composés organiques comportant

au moins deux groupes d'hydrogéne actif, est mis a reagzr
avec un composé monomére insaturé polymérisable par addition
comportant un seul groupe d'hydrogéne actif réagissant avec
1'isocyanate, par exemple, l'acrylate de Z-hydroxyéthyie.

Les différents procédés de prépatration de résines insaturées
d'uréthane et de précurseurs de prépolyméres sont suffisamment
connus et ne nécessitent, par cdnséquent, aucune description
complémentaire. On peut préparer les résines insaturées d'uré-
thane de la présente invention par n'importe quel procédé
connu, les résines préparées via des prépolyméres fonctionnels
d'isocyanate étant particuliérement préférées.

Les composés d'isocyanates organiques pouvant &tre
utilisés pour former des résines insaturées d'urée et d'uré-
thane suivant l'invention peuvent &tre n'importe quel composé
d!isocyanate organique comportant au moins deux groupes d'iso-
cyanate réactif. Parmi ces composés d'isocyanates, il y a les
polyisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques,
ces expressions étant généralement bien connues dans la techni-
que. Dés lors, on comprendra que l'on peut utiliser n'importe
quel polyisocyanate connu, par exemple,vles polyisocyanates
dltalkyle et d'alkyléne, les polyisocyanates de cycloalkyle et
de cycloalkylene, de méme que les polyisocyanates dlaryle et
d'aryléne, y compris leurs variantes telles que les polyisocya-
nates d'alkyléne-cycloalkyléne et dtalkyléne-aryléne. Parmi
les polyisocyanates approﬁriés, il y a, sans aucune limitation,
le tolyléne-2, le 4~diisocyanate, le 2,2,4~triméthylhexaméthy-
léne-1,6~diisocyanate, 1'hexaméthyléne~1,6-diisocyanate, le -
dlphenylmethane—4 4'-diisocyanate, le triphénylméthane-4,4",4"-
triiéocyanate, le polyméthylene—poly—(phenyl-lsocyanate), le
m-phényléne-diisocyanate, le 2,6;tolyléne—diisocyanate, le 1,5
naphtaléne-diisocyanate, le nqphtaléne—l,4—diisocyanate, le
diphényléne-4,4'~diisocyanate, le 3,3'-bi-tolyléne-4,4'-diiso-
cyanate, le 1,4-cyclohexyléne-diméthyléne-diisocyanate, le
xyléne-1,4-diisocyanate, le cyclohexyl-l,4-diisocyanate, le
4, 4'—methylene-bls-(cyclohexyl—dllsocyanate), le 3,3'~diphényl
méthane-4,4-diisocyanate, le diisocyanate d'isophorone, les

isocyanates diméres tels que le dimére du tolyléne-diisocyanat
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de méme que le produit obtenu en faisant réagir du triméthylol-
propane et du 2,4-tolyléne-diisocyanate dans un rapport molaire
de 1:3. Sont habituellement préférés, les diisocyanates ali-.
phatiques et cycloaliphatiques.

Les matidres contenant de l'hydrogéne actif, que
l'on emploie lors de la préparation des résines insaturées
d'urée et d'uréthane suivant l'invention, peuvent &tre linéaires
et/ou ramifiées et elles englobent les matidres comportant au
moins un hydrogéne actif par molécule (détermination suivant
la méthode de Zerewitinoff) ; toutefois, le groupe d'hydrogéne
actif doit etre choisi parml les groupes hydroxy, amino prlmalres
et/ou amino secondaires. On a trouvé que des revétements de
retenue obtenus A partir de précurseurs contenant des groupes

d'hydrogéne actif choisis parmi les groupes hydroxy, amino pri- -

" maires et/ou amino secondaires étaient particulidrement effi-

caces pour répondre aux conditions minimales imposées A ces
revétements concernant : (1) 1l'aptitude 3 1a retenue, (2) la
stabilité a la conservation et (3) 1la transmission, ces condi-
tions devant &tre au moins égales & celles de la laque d'acé-
tate de cellulose. D'autres groupes d'hydrogéne actif sont
déficients 3 un ou plusieurs égards. Par exemple, les revéte-
ments de retenue préparés 3 partir de précurseurs comportant

un groupe d'hydrogéne actif de mercaptan manifestent 1l'aptitude
requise.a la retenue, ainsi qu'une.stabilité acceptable i une -
conservation, mais ils ont tendance & absorber plutét qu'i
transmettre la lumiére, tandis qu'ils dégagent une odeur trés
désagréable lorsqu'ils subissent une décomposition thermique.
Plus particuliéreﬁenﬁ, parmi les matiéres contenant de l'hydro-
géne actif et utilisées lors de la mise en oeuvre de la présente
invention, il y a : (1) les composés polyméres comportant au
moins deux groupes d'hydrogéne actif réagissant avec un isocya-
nate ainsi qu'on 1'a spécifié ci-dessus et (2) les composés
monoméres polymérisables par addition comportant une seule

unité d'insaturation éthylénique et un seul groupe d'hydrogéne

.actif réagissant avec les isocyanates ainsi qu'on 1lta spécifié

précédemment et, comme matiéres facultatives, (3) des agents
d'extension de chafnes monoméres comportant au moins deux
groupes d'hydrogéne actif réagissant avec les isocyanates ainsi
qu'on 1l'a spécifié ci-dessus et (4) deslagents'de terminaison

de chafnes monomires comportant un seul groupe dt'hydrogéne actif
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réagissant avec les isocyanates ainsi qu'on 1lt'a spécifié pré-

cédemment.

Lors de la mise en oeuvre de la présente inven-
tion, on peut utiliser essentiellement n'importe'quélle.ma-
tiére polymére comportant deux groupes d'hydrogéne actif réa-
gissant avec les isocyanates ou plus, ces groupes étant choi-
sis parmi les groupes hydroxy, amino primaires et/ou amino
secondaires. Ces composés polymires sont bien connus et ne
doivent pas &tre décrits ici plus en détail. Parmi les com-
posés polyméres appropriés ‘contenant de l'hydrogéne actif, il -
y a les polyéthers tels que le polyéthyléne-glycol, le poly-.
propyléne-glycol et le polytétraméthyléne-glycol, les esters
de polyalkyléne & terminaison hydroxy de diacides aliphatiques,
cycloaliphatiques et aromatiques, les esters d'alcools poly- '
hydriques et d'hydroxy-acides gras, les résines alkydes conte-
nant des groupes terminaux hydroxy, les résines de polyamines
et de polyester-amides, les résines de polybutadiéne & termi-
naison hydroxy, les résines acryliques hydroxylées et les
résines acryliques substituéegs, les résines vinyliques a ter-
minaison hydroxy, de méme’que les polycaprolaqtonés. En régle
générale, les matiéres polyméres comportant deux groupes dthy--
drogéne actif sont préférées. ‘

" Parmi les composés monoméres appropriés polyméri-
sables par addition et comportant une seule unité d'insaturation

- éthylénique et un seul groupe d'hydrogéne actif hydroxy réagis-

sant avec les isocyanates et pouvant &tre utiliséssuivant l'in-
vention, il y a ltacrylate de 2-hydroxyéthyle, ll'dcrylate de
3—hydroxypropyle, 1'acfy1ate de 4-hydroxybutyle, l'acrylate de
8-hydroxyoctyle, l'acrylate de 12-hydroxydodécanyle, l’oléate
de 6—hydroxyhexy1e,.l'acrylate_d'hydroxynéopentyle, le linoléate
d'hydroxynéopentyle, l'acrylate d'hydroxyéthyl-3—cinnamyloyloxy-
propyle, l'éther hydroxyéthyl-vinylique, de méme que les métha-
crylates correspondants et l'alcool allylique.

Bien qu'il ne s'agisse pas d'un élément indispen-
sable, on a constaté qu'il était avantageux d'utiliser un ou
plusieurs composés ou agents d'extension de chaines monoméres
comportant deux groupes d'hydrogéne actif réagissant avec les
isocyanates ou plus choisis parmi les groupes hydroxy, amino
primaires et amino secondaires, lors de la préparation des

résines insaturées d'urée ou d'uréthane suivant lt!invention.
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Ces agents d'extension de chafnes doivent avoir des poids molé- -

culaires inférieurs 3 250, de préférence, des poids moléculaires
se situant dans 1'intervalle de 50 & 225. Des agents d'exten-
sion de chafnes préférés sont les diols allphathues exempts

de substitution alkyle, de méme que les triols aliphatiques
contenant 2 3} 15 atomes de carbone. Parmi les composés d!ex-

. tension de chafnes,il y a, par exemple, l'éthylene—glycol le

1,3-propane-diol, le 1 s4~butane-diol, le 1 6-hexane-d101 le
triméthylol-propane, le triéthyléne-glycol,
——— le glycérol, 1la 1} Z-ethylene-dlamlne, la 1 8-menthane-
diamine, 1'1sophorone—d1am1ne, ‘la propane-2 2-cyclohexylam1ne, ,
la méthane—bxs-(4-cyclohexy1am1ne), la N,N'-diméthyl-o-phényléne-
diamine et la monoéthanolamine.

Les agents de terminaison de chaines facultatifs,
mais également préférés peuvent &tre n'importe laquelle de ces
matiéres comportant les groupes précités d'hydrogéne actif que
l'on a utilisés dans 1a technique pour mettre un terme aux
réactions des fractions d'1socyanate. De préférence, ces ma-
tiéres 1nterv1ennent au cpurs de la préparation des résines
insaturées d'urée et d'urethane de la présente 1nvent10n. Parmi
les agents de terminaison de chaines, il y a, par exemple, 1es“

‘mono-alcools et les mono-amines, de préférence, ceux et celles

contenant 1 4 4 atomes de carbone, de m&me que la morpholine.,

’ Les résines insaturées d'urée et d'uréthane peuvent
&tre préparées par n'importe laquelle des différentes méthodes
réactionnelles, Par exemple,on peut faire réagir simultanément le composé
d'isocyanate,le composé polymére comportant au moins. deux groupes
d*hydrogéne actif, le composé monomére polymérisable par addi-
tion comportant une seule unité d'insaturation éthylénique et
un seul groupe d'hydrogéne actif et, dans une forme de réalisa-
tion particuli&rement préférée, les agents d'extension et de
terminaison de chafnes. Il est habltuellement préférable de
former les résines insaturées en deux étapes ou plus consistant

a (1) faire réagir le composé d'isocyanate et le composé poly-
mére pour obtenir un prépolymére fonctlonnel d'lsocyanate et
(2) faire reaglr le prépolymére avec le composé monomére poly-
mérisable par addition. Dans ce procédé préféré, il est préfé-
rable d'ajouter ltagent d'extension - dg chaine aprés la réaction
entre le ﬁrépolymére et le composé i insaturation éthylénique
et polymérisable par addition afin de mettre un terme i la
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réaction au degré désiré de viscosité qui correspond généra-
lement & un poids moléculaire dlau moins 1.200, de préférence,
de 1.500 & 6.000, lequel est habituellement fonction de l'uti-
lisation finale a4 laquelle le revétement est destiné. OQuel
que soit le procédé adopté, il est préférable d'effectuer toute
la réaction en présence d'une phase de diluant copolymérisable
avec la résine insaturée, mais inerte vis-a-vis de la fabrica-
tion de la résine. On comprendra qu'un certain degré d'expéri-
mentation peut é&tre nécessaire pour choisir les matiéres de
départ appropriées, les conditions réactionnelles et la rela-
tion (notamment les quantités relatives) des différents ingré-
dients. En général, il est préférable d'utiliser un agent
d'extension de chatne avec les composés polyméres contenant de
1'hydrogéne actif 3 bas poids moléculaire (jusqu'a 1.000) ;

toutefois, une quantité trop 1mportante de ltagent d'extens1on

de chafne peut accroitre la densité des groupes d'uréthane et
d!'urée en exercant une influence néfaste sur les propriétés

de retenue. Des précautions doivent également &tre prises en
ce qui concerne la quantité de éet agent de terminaison de
chaine, en particulier, si ces matiéres interviennent dans la
charge initiale, afin que la réaction ne s'arréte pas prématu-
rément. Dés lors, il- est généralement conseillé d'ajouter des
composés de terminaison de chaines au moment ol la réaction de
protection entre le groupe d‘hydrogéﬁe actif du monomére & in-
saturation éthylénique polymérisable par addition et la fractio
dl'isocyanate libre est suffisante pour former une résine insa-
turée d'urée ou d'uréthane contenant environ 0,5 & environ 3
unités d'insaturation éthylénique par 1.000 unités de poids
ﬁoléculaire de cette résine. Dans l'ensemble, la quantité du
composé d!'isocyanate doit &tre suffisante pour obtenir un rap-
port NCO:0H d'au moins 1,05:1, le rapport préféré se situant
entre 1,05-2,0:1, en particulier, entre 1,4-1,8:1 1orsque la
ou les matidres contenant de 'hydrogéne actif et le composé
d'isocyanate ont des fonctionnalités de 2, ce rapport étant,

de préférence, d'au moins 2:1, en particulier, de 2,3-5:1 si

nlimporte quelle matiére contenant de 1l'hydrogéne actif ou

nfimporte quel composé d'isocyanate a une fonctionnalité supé-

rieure & 2, le rapport NCO:0H étant basé sur le nombre total
de groupes dfisocyanate réactif libre et de groupes hydrogéne

actif réagissant avec les isocyanates. Les valeurs totales

o
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d'hydrogéne actif de la matiére polymére, de l'agent d'exten-
sion de chafne, du monomére i insaturation éthylénique poly-
mérisablebpar addition et de l'agent de terminaison de chafne
doivent &tre calculées de telle sorte que la teneur résiduelle
en isocyanate de la résine insaturée formée ne dépasse pas 1%
en poids et qu'elle soit, de préférence, inférieure 4 0,1% en
poids. On a trouvé que l'on pouvait pratiquement éliminer la
décoloration des revétements durcis si l'on réduisait les va-
leurs résiduelles dl'isocyanate réactif des résines insaturées
durée et d'uréthane en dessous de 0,1% en poids.

Parmi les systémes diluants réactifs pouvant &tre
utilisés dans les compositions polymérisables par addition de
l'invenpion > i1 y a 1'un ou l'autre des systémes qui ont &té ou
qui sont utilisésa cet effet. 'D'une maniére générale, les sys-—
témes diluants réactifs appropriés comprennent au moins un
monomére insaturé polymérisablg par addition et copolymérisable

avec la résine insaturée. Le diluant réactif peut &tre mono-

fonctionnel ou polyfonctionnel. On peut utiliser un seul diluant

polyfonctionnel, de m&me que des mélanges de diluants de‘ce type
ou encore une combinaison.d'un ou plusieurs diluants réactifs
monofonqtibnnels et d'un ou plusieurs diluants réactifs poly-
fonctionnels., Ces combinaisons de diluants réactifs monofonc~
tionnels et polyfonctionnels sont habituellement préférées.
En régle générale, le systéme diluant réactif représente environ
10 a2 environ 75, de préférence, environ 25 34 environ 50% en
poids (calculés sur le poids total de la résine insaturée et du
diluant réactif) des compositions polymérisables par addition
suivant l’ihvention. Des diluants réactifs particuliérement
préférés sont les composés monoméres monofonctionnels insaturés
polymérisables par addition choisis parmi le groupe comprenant
les esters répondant & la formule générale :
o .
CH2 =C - 8 - 0-R

1
RO

dans laquelle R° représente un atome d'hydrogéne ou un groupe

méthyle, tandis que R représente un groupe aliphatique ou cyclo-
aliphatique, de préférence, un groupe alkyle ou cycloalkyle

contenant 6 & 18, de préférence, 6 4 9 atomes de carbone. Parmi

ces diluants monoméres réactifs préférés, sans aucune limitation,

il y a, par exemple, l'acrylate d'hexyle, l'acrylate de cyclo-
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hexyle, l'écrylaﬁe de 2-éthylhexyle, l'acrylate d'octyle,
l'acrylate de nonyle, l'acrylate de stéaryle et les métha-
crylates correspondants. Parmi d'autres diluants monoméres
monofonctionnels et polyfonctionnels réactifs}pouvaﬁt étre
utilisés, il y a, par exemple, le styréne, le méthacrylate

de méthyle, l'acrylate de butyle, l'acrylate d!isobutyle,

le 2-phénoxyacrylate, l'acrylate d!éthoxyéthoxyéthyle, ltacry-
late de 2-méthoxyéthyle, l'acrylate de 2-(N,N'-diéthylamino)-
éthyle, les méthacrylates correspondants, 1ltacrylonitrile, le
méthylacrylonitrile, le méthacrylamide, le diacrylate de
néopentyl-glycol, le diacrylate d!éthyléne-glycol, le diacry-
late d'hexyléne-glycol, le diacrylate de diéthyléne-glycol, le

"¢riacrylate de triméthylol-propane, le diacrylate de penta-

érythritol, le triacrylate de'pentaérythritol, le tétracrylate
de pentaérythritol, les méthacrylates correspondants, la vinyl-

pyrrolidone et analogues. Les systémes diluants réactifs sont

bien connus de l'homme de metler spécialisé dans le durcisse-
ment par radiations et le choix d'un systéme diluant approprié
dans n'!importe quel cas dqnne,falt suffisamment partie de ces
connaissances pour ne nécessiter aucune descriptioh complémen-
taire. . o 4

Dans une forme de réalisation particuliérement
préférée, le systéme diluant réactif contient 10 & 100% en poids
(calculés sur le poids du systéme diluant) de N-vinyl-2-pyrro-
lidone, ainsi que 0 a 90% en poids des esters diluants préférés

‘décrits ci—dessus. Bien qu'il ait été suggéré d'utiliser ce

composé dans des diluants réactifs, on a considéré qu'il était,
au mieux, simplement équivalent & d'autres monoméres insaturés.
On a trouvé que 1z N-vinyl-2-pyrrolidone formait des revétements
ayant une aptitude a4 la retenue ne subissant aucune comparaison
avec les revétements formés Apartir de formilations ne contenant pas
de N-vinyl-2-pyrrolidone. '

-Les compositions de revétement décrites dans 1la
présente spécification peuvent &tre amenées 3 1tétat de dur-
cissement thermique par n'importe quel mécanisme agissant ef-
ficacement pour amorcer des réactions de polymérisation par
addition. Par exemple, les compositions peuvent étre durcies
4 la température ambiante en utilisant des systémes catalytiques
i couples redox pouvant former des radicaux libres amorgant

efficacement la réaction de polymérisation par addition ; on



10

15

90

25

30

35

40

20 2428068

peut durcir ces compositions a des températures élevées en
utilisant des générateurs de radicaux libres tels que les
péroxydés de diacyle ; on peut également les durcir par expo-
sition & des sources de radiations de haute énergié telles

que des sources de faisceaux électroniques et d'autres sources
de radiations ionisantes ; on peut également les durcir par
exposition é'des sources de faible énergie tellés que la
lumiére ultraviolette., Habituellement, ce dernier procédé de
durcissement est préféré. Lorsque le durcissement est effec-
tué par exposition i ces sources de faible énergie, il est
nécessaire d'utiliser un photo—initiateﬁr pouvant former des
radicaux libres. On peut utiliser 1'un ou l'autre dés'photo-
initiateurs connus - #ux'concentrations normalement adoptées
dans la technique. Parmi les photo-initiateurs éppropriés,
sans aucune limitation, il y a, par exemple, la benzophénone,
le benzoIne, 1l'acétophénone, 1!'éther méthylique de benzofne,

la cétone de Michler, 1'éther butylique de benzoine, la propio-~
phénone, la fluorénone, le carbazole, 1la dléthoxyacetophenone,
les 2~, 3- et 4-methylacetophenones et méthoxyacétophénones,
1'acétate de 2-~acétyl-4-méthylphényle, la 2,2'-diméthoxy-2-
phénylacétophénone, le benzaldéhyde, le fluoréne, l'anthraqui-
none, la triphénylamine, la 3-allylacétophénone, la 4-allyl-
aéétophénone, le p-diacétylbenzéne et analogues,.ainsi que
leurs mélanges. ‘ , )
' Les compositions de 1'1nvent10n peuvent également
contenir des pigments, des charges, des agents moulllants, des
agents de matage, des agents de réglage d'écoulement et d'autres
additifs spécifiquement présents dans des compositions de
revétement. Dans certaines applications, il peut &tre avanta-
geux d'incorporer de faibles quantités de solvants inertes.
Ces additifs sont bien connus de 1l'homme de métier et ne né-
cessitent aucune description complémentaire; Les concentrations

auxquelles ces additifs sont utilisés, sont également bien

connues.

Les compositions polymérisables par addition sui-
vant l'invention sont caractérisées par une meilleure aptitude
& 1l'écoulement, une meilleure fluidité et une meilleure stabi-
lité physique. Les compositions de l'invention peuvent étre

appliquées 4 des substrats en verre, en bois, en métal, en
matiére céramique et en matiére plastique d'une maniére écono-
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mique et efficace en adoptant des techniques industrielles
classiques, formant ainsi des pellicules lisses et uniformes
que l'on durcit rapidement en pellicules séches ayant d'ex-
cellentes proprletes physiques et chimiques, notamment une
limite élastique & l'état plastique d'au moins 6 mégapascals,
de préférence, d'au moins 7,5 mégapascals (mesuré suivant le
procédé d'essai ASTM D-2370-68, basé sur 1tappareil fabriqué
par "Instron Engineering Corporation®, Canton, Massachusetts,
1a vitesse de la traverse de l'instrument étant de 2,57 cm/
minute). '

Les compositions de revétement ayant une meilleure

propriété de retenue peuvent étre appliquées et durcies par

‘n'importe quel procédé classique connu. Cette application peut

s'effectuer par pulvérisation, par immersion, au moyen d'un
distributeur doseur, par enduction au rouleau, par enduction

34 rideau ou par n'importe quel autre procédé. Une caractéris-

tique particuliére de 1'invention réside dans le fait que les

. revétements appliqués peuvent &tre durcis 4 la température

ambiante en utilisant des: systemes catalytiques & couples redox,

a des températures moderement élevées en utilisant des généra-
teurs de radicaux libres, ainsi que dans des atmosphéres inertes
ou des atmosphéres oxygénées 2 la temperature ambiante en uti-
lisant des sources de radiations actiniques de faible énergie
ou des sources de radiations ionisantes & haute énergie.

L'invention sera illustrée plus en détail par les
exemples suivants, mais il est entendu que ces dernlers n'en
1imitent nullement le cadre. Sauf indication contralre, toutes
les parties, tous les pourcentages et analogues sont en poids.

EXEMPLE I ‘

On prépare une résine insaturée en faisant réagir
une mole de polycaprolactone-diol, 4 moles de 1,4-butane-diol
et 6 moles de diisocyanate d'isophorone dans de 1tacrylate de
2 -éthylhexyle. On met 1'oligomére fonctionnel d'isocyanate
obtenu en contact avec 2,2 moles d'acrylate d'hydroxyéthyle
pour obtenir une résine insaturée polymérisable par addition,
complétement protégée, ayant un poids moléculaire d'environ
2.700 et contenant environ 0,93 unité d'insaturation vinylique
par 1.000 unités de poids moléculﬁire, avec une valeur d'iso-
cyanate libre résiduel jnférieure 3 0,1% en poids. On prépare

une composition de revétement de la maniére suivante :
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Ingrédient Parties en poids

Résine insaturée polymerlsable par addition 56,9
Acrylate de 2-éthylhexyle . 4 24,4
N-v1ny1—2-pyrr011done 17,7
Dlethoxyacétophenone 1,0

On applique cette comp051t10n par immersion sur
des ampoules d'essai de lampes-éclairs photographiques pour
former une pelliéulé'ayant, a l'état humide, une épaisseur de
0,508 mm. On durcit ce revé&tement par exposition pendant 45
secondes : (i) & 1'air et (ii) sous une atmosphére d'azote i
de 1la lumiére ultraviolette de faible intensité d'une longueur
d'onde de (iii) 310 nanomitres et (iv) 355 ﬂanométres. Aprés
vieillissement pendant 24 heures, des essais comparatifs entre
les revétements préparés suivant la présente invention, des
revétements de laqné d'acétate de cellulose et des revétements
constitués d'un manchon de polycarbonate donnent lés résultats
suivants :-

Pourcentage de retenue

Revétement . Retenue Eléments gonflés
' totale @ et non retenus
A (%) (%)
Invention AS® : 75 3
Invention Ns% . 70 13
Invention AL® 75 11,
Invention NLE 69 3
Laque d'acétate de cellulose 70 0
Manchon de. polycarbonate forme _
sous vide .54 2 -

#': Pourcentage d'ampoules avec retenue totale.
b : "Eléments gonflés non retenus", pourcentage d'ampoules avec

'fragmentatlon minimale et fragmentation non violente.

0

Revétement de ll'invention, durci i 1l'air 2 310 nm.

=%

Revétement de 1'invention, durci sous une atmosphére dl'azote
a 310 nm.

- : Rev@tement de l'invention, durci & 1'air & 355 nm.

f : Revétement de l'invention, durci sous une atmosphére d'azote

4 355 nm.



10

15

20

25

.30‘»

35

40

23 2428068

Les lampes-éclairs photographiques utilisées dans
les essais comparatifs sont dopées & la cellophane afin de
créer une condition de surpression lors de l!'émission de
1téclair, entrafnant ainsi une explosion plus violente que la
normale. Le défaut de retenue dans les lampes revétues de
laque dfacétate de cellulose est extrémement violent, il brise
1'ampoule et projette des fragments de verre a grande vitesse
a2 1l'écart de 1l'ampoule. Le défaut de retenue des ampoules com-
portant des revétements de retenue suivant l'invention est beau-
coup moins violent, les bris de verre sont expulsés a 1técart
de l'ampoule & une vitesse nettement réduite et, dans la défail-
lance des éléments gonflés et non retenus, l'explosion semble
&tre amortie d'une certaine maniére (inconnue) avec, pour résul-
tat, une fragmentation minimale.

_ Ces résultats démontrent clairement la supériorité
des revétements de l'invention comme enveloppes de Eetenue pour
des articles en verre. De plus, ces résultats démontrent que
1a retenue assurée par des revétements durcis au moyen de radia-
tions actiniques est meilleure dans un milieu ambiant riche en
oxygéne et qu'elle est égélement meiileure lorsque le durcisse-
ment est effectué 3 une longueur d'onde supérieure.

EXEMPLE II

On dépose, en une épaisseur de 0,508 mm, des pelli-
cules de la composition de revétement de l'exemple I et de laque
d'acétate de cellulose (18% de solides résineux dans de 1l'acé-
tone). Lorsqu'on soumet le revétement durci et vieilli (24
heures) de l'exemple I, de méme qu'un revétement d'acétate de
cellulose a des essais "Rheovibron", on constate que l'acétate
de cellulose a un point de ramollissement (163°C) supérieur i
celui du revétement de l'exemple I (49°C). Ce résultat démontre
également 1l'aptitude surprenante des revétements décrits dans
la présente spécification comme enveloppes de retenue pour les
articles en verre. Antérieurement & la présente découverte, on
supposait quiune température de ramollissement au moins égale
et, de préférence, supérieure 2 celle de 1l'acétate de cellulose
était nécessaire pour assurer une bonne propriété de retenue.

En outre, la pellicule formée a partir du revétement de 1l'exem-

ple I posséde une limite &lastique a 1l'état plastique de 8,2

.mégapascals, la vitesse de la traverse de l'instrument (norme

ASTM D-2370-68) étant de 2,57 cm/minute, la limite élastique 2
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1l'état plastique de l'acétate de cellulose étant de 38,7 méga-

pascals.

EXEMPLE III

On prépare une résine insaturée en faisant réagir

‘une mole de polyester-polyol (produit de condensation de

glycérine/1i,3-butyléne-glycol/acide adipique/acide isophtali-
que) ayant une fonctionnalité hydroxy.de 2,3 et 3,5 moles de
diisocyanate d'isophorone dans un diluant d'acrylate de 2-
éthyl-hexyle. L'oligomére fonctionnel d'isocyanate ainsi
obtenu est complétement protégé par ltacrylate de 2-hydroxy-
éthyle pour former une résine insaturée polymérisable par ad-
dition ayant un poidé moléculaire d'environ 1.300 et comportant
environ 1,8 unité d'insaturation vinylique par 1.000 unités de
poids moléculaire. On prépare une composition de revétement
de la maniére suivante :

Ingrédients Parties en poids -
Résine insaturée polymérisable par addition 62,0
Acrylate de 2-éthylhexyle 15,5
Diacrylate de 1,6-hexane~diol , ' A 10,8
Acide acrylique ' - 3,9
Acrylamide . o _ 3,9 .
Diéthoxyacétophénone 3,9

On apﬁlique cette composition par immersion sur
des ampoules d'essai de lampes-éclairs photographiques pour
former une pelllcule ayant a 1l'état humide, une épaisseur de
0,508 mm. On durcit ce revétement par exposition pendant 90
secondes sous une atmosphére d'azote 3 une lumidre ultravio-~

lette de faible intensité d'une longueur d'onde maximale de

'355 nanométres. On soumet le revétement durci & un vieillis-

sement pendant 24 heures avant de procéder & 1l!'émission
d'éclairs d'essai. L'aptitude 3 la retenue assurée par la
composition de résine insaturée durcxe est au m01ns equlvalente

a celle obtenue par des revétements de laque d'acetate de

cellulose ou des manchons de polycarbonate,
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REVENDICATIONS

1. Composition de revétement comprenant :

a) au moins une résine polymérisable par ad-

dition choisie parmi le groupe comprenant les résines insatu-

rées dlurée et d'uréthane, cette résine polymérisable par ad-

dition étant constituée du produit réactionnel de :

i) au moins un composé d'isocyanate orga-
nique caractérisé par la présence d'au moins deux groupes
d'isocyanate réactif ; .

ii) 30 & 100% molaires d'au moins une ma-
tiére pqumére caractérisée par la présence d'au moins deux
groupes d'hydrogéne actif choisis parmi les groupes hydroxy,
amino primaires , amino gecondaires et leurs mélanges:

jii) 70 a4 0% molaires d'au moins un composé
d'extension de chaine monomére comportant au moins deux groupes
d'hydrogéne actif choisis parmi les groupes hydroxy, amino
primaires , amino Secondaires @t leurs mélanges; ’

iv) au moins un compo§é monomére polyméri-
sable par_additién compértant une seule unité d!insaturation
éthylénique ct un seul sroupe’ d'hydrogéne actif réagissant avec
les isocyanates et choisi parmi les groupes hydroxy, amino
primaires et amino secondaires 3}

ce composé d'isocyanate (i) étant présent en une
quantité suffisante pour obtenir, entre NCO et le groupe d'hy-
drogéne actif, un rapport d'au moins 1,05:1 vis-a-vis des
groupes d'hydrogéne actif de (ii) et (iii) ;

les pourcentages molaires de (ii) et (iii) étant
basés sur le nombre total de moles de matiéres poiyméres et de
matiéres monoméres comportant au moins deux groupés dthydrogeéne
actif ; »

ce comgosé monomére polymérisable par addition (iv
étant présent en une quantité donnant 0,5 2 3 unités d'insatu-

pation éthylénique par 1.000 unités de poids moléculaire de

cette résine polymérisable par addition ; et

b) un systéme diluant réactif comprenant au moins
un composé monomere insaturé polymérisable par addition et
copolymérisable avec 1a résine polymérisable par addition, ce
systéme diluant réactif contenant au moins 10% en poids de
N-vinyl-2-pyrrolidone, calculés sur le poids total du systéme

diluant.
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2, Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que la résine insaturée comprend au moins un
agent de terminaison de chaine monomére contenant un seul grou-
pe d'hydrogéne actif réagissant avec les isocyanates et choisi
parmi les groupes hydroxy, amino primaires'et amino secondaires,
en une quantité suffisante pour réduire la quantité de la frac-
tion résiduelle d'isocyanate actif de la résine insaturée en
dessous de 1% en poids, calculé sur le poids total de la résine
insaturée.

_ 3. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que le systéme diluant réactif comprend 10 2 100%
en poids de N-vinyl-2-pyrrolidone, calculés sur le poids total
du systéme diluant. .

‘ 4. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que le systéme diluant comprend 50 3 90% en poids
d'au moins un ester insaturé répondant & la formule :

0
n
=C-C-R
&o

dans laquelle'Ro représente un atome d'hydrogéne ou un groupe

CH,

méthyle, tandis que R représente un groupe aliphatique ou cyclo-
aliphatique contenant 6 & 18 atomes de carbonc, les pourcentages
ci-dessus étant-basés sur le poids total du systéme diluant.

5. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que le systéme diluant comprend 10 & 100% en poids
de N-vinyl-2-pyrrolidone et 90 &4 0% en poids &'au'moins un ester
insaturé répondant 3 la formule ;

0
CH,=C-C-R

lo

R .
dans laquelle R°® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle et R représente un groupe aliphatique ou cycloalipha-
tique contenant 6 & 18 atomes de carbone, ces pourcentages
étant basés sur le poids total du systéme diluant,

6. Composition suivant la revendication 2, carac-
éérisée en ce que le systéme diluant réactif comprend 10 & 100%
en poids de N-vinyl-2-pyrrolidone, calculés sur le poids total
du systéme diluant. '

7. Composition suivant la revendication 2{ carac-

térisée en ce que le systéme diluant comprend 50 & 90% en poids

SR 1045 US/GL-
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d'au moins un ester ins&turé répondant 3 la formule :
0
1
CH2=C—C~R
‘o
R
dans laquelle R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle et R représente un groupe aliphatique ou cycloalipha-
tique contenant 6 & 12 atomes de carbone, ces pourcentages
étant basés sur le poids total du systéme diluant.
8. Composition suivant la revendication 2, carac-

térisée en ce que le systéme diluant comprend 10 a 100p en

. poids de N-vinyl-2-pyrrolidone et 90 4 0% en poids d'au moins

un ester insaturé répondant & la formule :
0
CH —C-C-R
‘e |
dans laquelle R° représente un atome d'hydrogéne ou un groupe

méthyle et R représente un groupe aliphatique ou cycloalipha-'

_ tique contenant 6 a 18 atomes de carbone, ces pourcentages étant

basés sur le poids total du systéme diluant.

‘ 9. Composition éuivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que le composé d'isocyanate (i) comprend le'diiéo-
cyanate d'isophorone, ia matisre polymére (ii) comprend le poly-
caprolacfone-diol, le composé d'extension de chaine monomére
(111) comprend le 1,4-butane-diol et le composé monomére poly-
mérisable par addition (iv) comprend l'acrylate de 2-hydroxy-
éthyle.
10. Composition suivant la revendication 9, carac
térisée en ce que le systeme diluant réactif comprend 10
3 100% en poids de N-vinyl- 2-pyrr011done, calculés sur le poid:
total du systéme diluant.

11. Composition suivant la revendication 1, carac
terlsee en ce que le composé d'isocyanate (i) comprend 1l'iso-
cyanate de méthyléne-bis- (4-cyclohexyle), la matiére polymére
(ii) comprend le polyester de 1, 3-butyléne-glycol/glycérol/aci-
de allphathue/aclde lsophtallque,le composé d'extension de
chatne monomére (iii) comprend le 1}, 4-butane-diol et le composé
monomeére polymérisable par addition (iv) comprend l'acrylate de

2-hydroxyéthyle.

SR 1045 US/GL-
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